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Isolationsmaterial 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Isolationsmaterial aus einer anorganischen, 
porosen Matrix und Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung. 

Bei anorganischen isolationsmaterialien besteht haufig das Problem, dass sie mit 
verschiedenen Uhzulanglichkeiten behaftet sind. So ist zum Beispiel bei Isolations- 
materialien, die in einem relativ groBen Temperaturbereich eingesetzt werden 
konnen, die Formbarkeit zur gewunschten Geometrie ein Problem, so dass die Her- 
stellung teuer ist oder auf eine einfachere Geometrie angepasst werden muss. In der 
Regel ist die Isolierwirkung im Vergleich zu typischen organischen Isoliermassen wie 
Polymerschaum (z. B. Styropor®) auch deutlich geringer. 

Bei einigen Isolationsmaterialien nach dem Stand der Technik wird u.a. Glas, z.B. in. 
Form von Glasschaumen, eingesetzt. Da ubliches Glas in der Regel bei etwa 500 bis 
600°C, spatestens bei 700°C erweicht oder schmilzt, kann diese Temperaturgrenze 
bei ubiichen Isolationsmaterialien, die Glas beinhalten, gewohnlich nicht uber- 
schritten werden. Hinzu .kornmt, dass perkolierende Glasstege im Vergleich zu 
porosen Verbindungen viel weniger isolierend sind. Eine Bearbeitbarkeit und 
nachtragliche Formgebung ist in der Regel nicht moglich, so dass nur einfache 
Geometrien zuganglich sind. Es besteht aber auch Bedarf nach preiswerten, hoch 
isolierenden Isolationsmaterialien, die auch bei hoheren Temperaturen einsetzbar 



Die erfindungsgema&e Aufgabe bestand daher darin, leicht formbare Isolations- 
materialien bereitzustellen, die eine hohe Temperaturbestandigkeit bei gleichzeitig 
hoher Isolierwirkung aufweisen und auch fUr Temperaturen von mehr als 500 bzw. 
mehr als 700°C einsetzbar sind. Ferner sollten die Isolationsmaterialien und das 
eingesetzte Verfahren wirtschaftlich sein und eine komplexe Geometrie ermoglichen. 



sind. 



Die erfindungsgema&e Aufgabe konnte gelost werden durch ein Isolationsmaterial 
umfassend- eine anorganische, porose Matrix, in der durch einen Porenbildner zu- 
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satzliche Poren gebildet werden, das aus einer Zusammensetzung erhaltlich ist, die 
ein die porose Matrix bildendes Bindemittel. und einen porenbildenden- FQIIstoff 
umfasst Das Bindemittel umfasst ein Sol, das Nanopartikel und/oder einen anderen 
gegebenenfalls organisch modifizierten anorganischen, eine porose Struktur bilden- 
den Precursor enthalt. Das Sol kann mit ublichen Verfahren stabilisiert sein, z. B. 
uber die Einstellung eines geeigneten ^-Potenzials. Eine andere Form der Stabili- 
sierung des Sols stellt die Oberflachenmodifikation der Sol-Partikel dar, z. B. mit 
einem oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel 

RnSiX4- n (I) 

worin die Gruppen X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder 
Hydroxyigruppen sind, die Rest R gleich oder verschieden sind und Alkyl, Alkenyl, 
Alkinyl, Aryl, Aralkyl oder Alkylaryl sind und n 0, 1,2 oder 3 ist. Es konnen auch 
andere Oberfachenmodifikatoren verwendet werden, sofern sie uber eine aus- 
reichende Bindungsfestigkeit zur Nanopartikeloberflache verfugen, wie z. B. p-Dike- 
tone, organische Sauren, Aminosauren oder Proteine. Weiterhin konnen dem Binde- 
mittel noch weitere organische Komponenten, wie z. B. Oligomere oder dergleichen, 
zur Einstellung einer zweckmafcigen Rheologie beigemischt werden. Als vorteilhaft 
haben sich auch die Zugabe von Silanen des Typs S1X4 (X wie vorstehend definiert) 
und von Alkoxiden des Typs MX b , wobei b die Wertigkeit des Zentralatoms aufweist 
und M wie nachstehend definiert sein kann, erwiesen. 

Zur Erzielung der ausgezeichneten Isolierwirkung wird dem Bindemittel ein Feststoff 
zugegeben, der in der Lage ist, eine weitere Porenstruktur aufzubauen. Dazu konnen 
beispielsweise Mikrohohlglaskugeln, aber auch andere Poren bildende Fullstoffe 
herangezogen werden, die sich z.B. in der Hitze zersetzen oder verfluchtigen und so 
Poren hinterlassen, z.B. sich verfluchtigende Salze wie NH 4 CI oder organische 
Pulver, wie z.B. Holzmehl, Mehl und Polymerkugelchen. 

Oberraschenderweise bildet nun gerade die Kombination aus dem oben genannten 
Bindemittel und dem Poren bildenden Fuller eine gut formbare, gie&bare Masse, die 
gegebenenfalls auch bei Raumtemperatur ausharten kann und die gegebenenfalls 
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bei hoheren Temperaturen durch Ausbrennen organischer Bestandteile, sofern 
vorhanden, in ein rein anorganisches Material uberfuhrt werden kann. 

Es eignet sich sowohl fur Beschichtungen als auch fur Formkorper. Die Temperatur- 
stabilitat lasst sich durch den Einsatz refraktarer Materialien sogar noch erhohen. Die 
eingesetzten Komponenten selbst sind relativ preiswert und ermoglichen den Einsatz 
einfacher und preiswerter Verfahren zur Formgebung. 

Dementsprechend steilt die vorliegende Erfindung ein Isolationsmaterial bereit, das 
eine anorganische, porose Matrix umfasst, wobei das Isolationsmaterial erhaltiich ist, 
indem man eine Zusammensetzung, die a) ein Nanopartikel und/oder Polykonden- 
sate oder Vorstufen davon enthaltendes Sol als Bindemittel und b) feste Porenbildner 
umfasst, formt oder auf ein Substrat aufbringt und die Zusammensetzung unter 
Bildung der porosen Matrix und von durch den Porenbildner gebildeten zusatzlichen 
Poren hartet Das Bindemittelsol ist ein eine porose, feste, anorganische Bindephase 
bildendes Sol. Durch den Porenbildner werden in die porose Matrix zusatzliche 
Poren eingebaut, wodurch eine heteroporose Matrix gebildet wird. 

Die zusatzlichen Poren in der Matrix konnen durch das erfindungsgema&e Verfahren 
auf einfache Weise durch geeignete Wahl des Porenbildners und der eingesetzten 
Menge den gewunschten Eigenschaften, z.B. bezuglich der PorengroRe, angepasst 
werden. Bei den zusatzlichen Poren handelt es sich bevorzugt um Makroporen, d.h. 
mit einem mittleren Porendurchmesser von mehr als 50 nm, Gewohniich ist der 
mittlere Porendurchmesser aber mindestens 300 nm und insbesondere mindestens 
0,5 jam. Bevorzugt weist das erfindungsgemafce Isolationsmaterial zusatzliche Poren 
in der Matrix mit einem mittleren Porendurchmesser im Mikrometerbereich, also etwa 
1 p.m oder grower, z.B. 1 jim bis 1.000 jam, bevorzugt etwa 1 ^m bis 500 ^im, auf. 

Der Porendurchmesser wird bevorzugt durch Hg-Porosimetrie bestimmt Andere 
Moglichkeiten sind z.B. das BET- Verfahren und die Elektronenmikroskopie. Je nach 
GroSenordnung der Poren (z.B. bei den kleinen Poren der Matrix) konnen andere 
Messverfahren zweckmaSiger sein. Sofern Hg-Porosimetrie sich nicht eignet, konnen 
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die z.B. in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 5, Seiten 
751 und 752 beschriebenen Verfahren angewendet werden. Eine indirekte Ab- 
schatzung bzw. Bestimmung ergibt sich fur die zusatzlichen Poren aus dem Innen- 
durchmesser der Hohlkorper bzw. dem mittleren Teilchendurchmesser der einge- 
setzten warmezersetzbaren oder verdarnpfbaren Teilchen, sofern sich wahrend der 
Herstellung des Isolationsmaterials keine Abweichungen ergeben. 

Der mittlere Porendurchmesser der porosen Matrix ist gewohnlich kleiner ais der 
mittlere Porendurchmesser der zusatzlichen Poren, bevorzugt deutlich kleiner, z.B. 
ist der mittlere Porendurchmesser der zusatzlichen Poren aus dem Porenbildner z.B. 
mindestens urn das 3-fache, bevorzugt mindestens urn das 5-fache grower als der 
mittlere Porendurchmesser der porosen Matrix. Die Poren der Matrix sind in der 
Regel Feinporen im sub-^m-Bereich (kleiner 1 jam). Entsprechend der Nomenklatur 
von IUPAC handelt es sich urn eine mikro-, meso- oder makroporose Matrix, wobei 
der mittlere Porendurchmesser bevorzugt unter 200 nm, besonders bevorzugt unter 
50 nm (mesoporos) und ganz bevorzugt unter 2 nm (mikroporos) liegt. 

Die PorengroSe der Matrix kann auch, falls notwendig, an einer unter gleichen 
Bedingungen hergestellten Probe, wobei aber kein Porenbildner eingesetzt wird, 
ermittelt werden. Diese Ergebnisse konnen wiederum bei der Bestimmung der GroSe 
der zusatzlichen Poren berucksichtigt werden, falls notwendig. 

Das Volumenverhaltnis von Gesamtvofumen der Poren (Matrixporen + zusatzliche 
Poren) zu Matrix im fertigen Isolationsmaterial ist bevorzugt so, dass mindestens 10 
Vol-% Poren und entsprechend hochstens 90 Vol-% Matrix, bevorzugt mindestens 
12 Vol.-% Poren und hochstens 88 Vol-% Matrix und besonders bevorzugt min- 
destens 15 Vol-% Poren und hochstens 85 Vol-% Matrix vorliegen. Eine zweck- 
maBige Hochstgrenze fur das Volumenverhaltnis liegt bei hochstens 95 Vol-% Poren 
und mindestens 5 Vol-% Matrix. Bei Vorliegen von Hohlkorpern wird das den Hohl- 
raum oder die Hohlraume umschlie&ende Material hierbei zum Matrixvolumen 
gerechnet In der Regel ist der Volumenanteil der zusatzlichen Poren deutlich groBer 
als der Volumenanteil der Matrixporen. 
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Die erfindungsgemaU eingesetzte Zusammensetzung umfasst ein Sol von Nanopar- 
tikeln und/oder von Polykondensaten oder Vorstufen davon. Bei Nanopartikeln 
handelt es sich urn nanoskalige, anorganische Feststoffteilchen. Bevorzugt handelt 
es sich urn Nanopartikel aus Metall, einschlieSIich Metalllegierungen, Metallverbin- 
dungen, insbesondere Metallchalkogeniden, besonders bevorzugt die Oxide und 
Sulfide, wobei Metalle hier auch B, Si und Ge einschlieBen. Es kann eine Art von 
Nanopartikel oder eine Mischung von Nanopartikeln eingesetzt werden. 

Die Nanopartikel konnen aus beliebigen Metallverbindungen sein. Beispiele sind 
(gegebenenfalls hydratisierte) Oxide wie ZnO, CdO, Si0 2j Ge0 2l Ti0 2l Zr0 2 , Ce0 2) 
Sn0 2l Al 2 0 3 (insbesondere Bohmit, AiO(OH), auch als Aluminiumhydroxid), B 2 0 3j 
ln 2 0 3 , La 2 0 3> Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , Cu 2 0, Ta 2 0 5 , Nb 2 O s , V 2 O s , Mo0 3 oder W0 3 ; weitere 
Chalkogenide, wie z.B. Sulfide (z.B. CdS, ZnS, PbS und Ag 2 S), Selenide (z.B. GaSe, 
CdSe und ZnSe) und Telluride (z.B. ZnTe oder CdTe); Halogenide, wie AgCI, AgBr, 
Agl, CuCI, CuBr, Cdl 2 und Pbl 2 ; Carbide wie CdC 2 oder SiC; Arseniden wie AlAs, 
GaAs und GeAs; Antimonide wie InSb; Nitride wie BN, AIN, Si 3 N 4 und Ti 3 N 4 ; 
Phosphide wie GaP, InP, Zn 3 P 2 und Cd 3 P 2 ; Phosphate, Silikate, Zirconate, Alu- 
minate, Stannate und die entsprechenden Mischoxide (z.B. Indium-Zinn-Oxid (IJO), 
Antimon-Zinn-Oxid (ATO), fluor-dotiertes Zinnoxid (FTO), Leuchtpigmente mit Y- 
oder Eu-haltigen Verbindungen, Spinelle, Ferrite oder Mischoxide mit Perowskit- 
struktur wie BaTi0 3 und PbTi0 3 ). 

Bei den Nanopartikeln handelt es sich bevorzugt um ein Oxid oder Oxidhydrat von Si, 
Ge, Al, B, Zn, Cd, Ti, Zr, Ce, Sn, In, La, Fe, Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W, besonders 
bevorzugt von Si, Al, B, Ti und Zr. Besonders bevorzugt werden Oxide bzw. 
Oxidhydrate eingesetzt. Bevorzugte nanoskalige anorganische Feststoffteilchen sind 
Si0 2l Al 2 0 3 , AIOOH, Ta 2 0 5l Zr0 2 und f i0 2 , wobei Si0 2 am meisten bevorzugt ist. 

Die Herstellung dieser nanoskaligen Teilchen kann auf ubliche Weise erfolgen, z.B. 
durch Flammpyrolyse, Plasmaverfahren, Kolloidtechniken, Sol-Gel-Prozesse, kon- 
trollierte Keim- und Wachstumsprozesse, MOCVD-Verfahren und Emulsionsverfahren. 
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Diese Verfahren sind in der Literatur ausfuhrlich beschrieben. Das Sol-Gel-Verfahren 
wird nachstehend erlautert. 

Die Nanopartikel konnen in Form eines Pulvers oder direkt als Dispersion in einem 
Dispergiermittel verwendet werden. Beispiele fur im Handel erhaltliche Dispersionen 
sind die wassrigen Kieselsole der Bayer AG (Levasile®) sowie kolloidale Organosole 
von Nissan Chemicals (fPA-ST, MA-ST, MEK-ST, MIBK-ST). Als Pulver sind z.B. 
pyrogene Kieselsauren von Degussa (Aerosil-Produkte) erhaltlich. 

Die Nanopartikeln besitzen einen mittleren Teilchendurchmesser (Volumenmittel, 
Messung: wenn moglich rontgenographisch, sonst dynamische Laserlichtstreuung 
mit einem Ultrafein-Partikelanalysator: Ultrafine Particle Analyzer (UPA), Leeds 
Northrup) unter 1 p.m, in der Regel unter 500 nm. Die Nanopartikel besitzen bevor- 
zugt einen mittleren Teilchendurchmesser von nicht mehr als 200 nm, bevorzugt 
nicht mehr als 100 nm und insbesondere nicht mehr 50 nm und mehr als 1 nm und 
vorzugsweise mehr als 2 nm, z.B. 1 bis 20 nm. 

Die Nanopartikel liegen insbesondere in Form eines Sols oder einer Suspension vor, 
das mit ublichen Verfahren stabilisiert ist. Die Stabiiisierung kann zum Beispiel durch 
Einstellung die Oberflachenladung der Partikel und damit des Zetapotenzials der 
Partikel erfolgen. Das Zetapotenzial kann z.B. durch pH-Anderung oder Oberflachen- 
modifizierung der Partikel mit geladenen Gruppen auf das geeignete Niveau ein- 
gestellt werden. Hierfur konnen z.B. anorganische oder organische Sauren einge- 
setzt werden. Eine Stabiiisierung der Nanopartikel kann auch durch Oberfla- 
chenmodifizierung mit anderen Verbindungen oder Gruppen erfolgen. Die Ober- 
flachenmodifizierung wird im folgenden erlautert. 

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform wird ein Nanokomposit aus oberflachen- 
modifizierten Nanopartikeln als Bindemittel verwendet. Das Nanokomposit aus ober- 
flachenmodifizierten Nanopartikeln kann aus der Umsetzung von hydrolysierbaren 
Verbindungen oder von organischen Verbindungen mit geeigneten funktionellem 
Gruppen mit den Nanopartikeln erhalten werden. Die hydrolysierbaren Verbindungen 
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konnen gegebenenfalls zusatzlich ein Polykondensat bilden, in das die oberflachen- 
modifizierten Nanopartikel eingebettet sein konnen. 

Bei der Oberflachenmodifizierung von nanoskaligen Feststoffteilchen handelt es sich 
um ein bekanntes Verfahren, wie es von der Anmelderin z.B. in WO 93/21127 (DE 
4212633) oder WO 96/31572 beschrieben wurde. Die Herstellung der oberflachen- 
modifizierten Nanopartikel kann prinzipiell auf zwei verschiedenen Wegen durchge- 
fuhrt werden, namlich zum einen durch Oberflachenmodifizierung von bereits her- 
gestellten Nanopartikeln und zum anderen durch Herstellung dieser Nanopartikel 
unter Verwendung von einer oder mehreren Verbindungen, die uber entsprechende 
funktionelle Gruppierungen verfugen. Diese beiden Wege werden in obengenannten 
Patentanmeldungen naher erlautert. 

Als Oberflachenmodifizierungsmittel, insbesondere zur Oberflachenmodifizierung be- 
reits vorliegender Nanopartikel, eignen sich z.B. organische Sauren oder organische 
Verbindungen mit anderen funktionellen Gruppen oder hydrolysierbare Silane mit 
mindestens einer nicht hydrolysierbaren Gruppe, die mit an der Oberflache der 
Feststoffteilchen vorhandenen Gruppen reagieren und/oder (zumindest) wechsel- 
wirken konnen, so dass eine ausreichende Bindungsfestigkeit erreicht wird. Bei- 
spielsweise befinden sich auf Nanopartikeln, z.B. bei Metalloxiden, als Oberflachen- 
gruppen reaktionsfahige Gruppen als Restvalenzen, wie Hydroxygruppen und Oxy- 
gruppen. Eine andere Form der Oberflachenmodifikation nutzt als Bindungsprozess 
Komplexbindungen, polare Wechselwirkungen oder ionische Bindungen. 

Eine Oberflachenmodifizierung der nanoskaligen Teilchen kann z.B. durch Mischen 
der nanoskaligen Teilchen mit nachstehend erlauterten geeigneten Oberflachenmo- 
difizierungsmitteln gegebenenfalls in einem Losungsmittel und unter Anwesenheit 
eines Katalysators erfolgen. Bei Silanen als Oberfiachenmodifizierungsmittel genugt 
z.B. haufig ein mehrstundiges Ruhren mit den nanoskaligen Teilchen bei Raumtem- 
peratur zur Modifizierung. Naturlich hangen zweckmaliige Bedingungen, wie 
Temperatur, Mengenverhaltnisse, Dauer der Umsetzung usw M von den jeweiligen 
speziellen Reaktionspartnern und dem gewunschten Belegungsgrad ab. 
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Die Oberflachenmodifizierungsmittel konnen z.B. kovalente, ionische (salzartige) 
oder koordinative Bindungen zur Oberflache der nanoskaligen Feststoffteilchen 
ausbilden, wahrend unter den reinen Wechselwirkungen beispielhaft Dipol-Dipol- 
Wechselwirkungen, Wasserstpffbruckenbindungen und van der Waals-Wechsel- 
wirkungen zu nennen sind. Bevorzugt ist die Ausbildung von kovalenten, ionischen 
und/oder koordinativen Bindungen. 'Unter einer koordinativen Bindung wird eine 
Komplexbildung verstanden. Zwischen dem Oberflachenmodifizierungsrnittel und 
dem Partikel kann z.B. eine Saure/Base-Reaktion nach Bronsted oder Lewis, eine 
Komplexbildung oder eine Veresterung stattfinden. 

ErfindungsgemaS bevorzugt ist es auch, dass die Oberflachenmodifizierungsmittel 
ein relativ niedriges Molekulargewicht aufweisen. Beispielsweise kann das Moleku- 
largewicht weniger als 1.500; insbesondere unter 1.000 und vorzugsweise unter 500 
oder unter 400 oder sogar unter 300 betragen. Dies schlieSt selbstverstandiich ein 
deutlich hoheres Molekulargewicht der Verbindungen nicht aus (z.B. bis zu 2.000 
und mehr). 

Beispiele fur geeignete funktionelle Gruppen der Oberflachenmodifizierungsmittel zur 
Anbindung an die Nanopartikel sind Carbonsauregruppen, Anhydridgruppen, Saure- 
amidgruppen, (primare, sekundare, tertiare und quartare) Aminogruppen, SiOH- 
Gruppen, hydrolisierbare Reste von Silanen (nachstehend in Formel (I) beschriebene 
Gruppe SiX) und C-H-acide Gruppierungen, z.B. G-Dicarbonylverbindungen. Es 
konnen auch mehrere dieser Gruppen gleichzeitig in einem Molekul vorhanden sein 
(Betaine, Aminosauren, EDTA, usw.). 

Beispiele fur Verbindungen, die zur Oberflachenmodifizierung verwendet werden, sind 
gegebenenfalls substituierte (z.B. mit Hydroxy), gesattigte oder ungesattigte Mono- und 
Polycarbonsauren (vorzugsweise Monocarbonsauren) mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen 
(z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Pentansaure, Hexan- 
saure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Citronensaure, Adipinsaure, Bern- 
steinsaure, Glutarsaure, Oxalsaure, Maleinsaure und Fumarsaure) und Monocar- 
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bonsauren mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen rnit Etherbindungen (z.B. Methoxy- 
essigsaure, Dioxaheptansaure und 3,6,9-Trioxadecansaure) sowie deren Anhydride, 
Ester (vorzugsweise CrC 4 -AIkylester) und Amide, z.B. Methylmethacrylat 

Geeignet sind auch Aminverbindungen wie Amrnoniumsalze und Mono- oder Poly- 
amine. Beispieie fur diese Oberflachenmodifikatorensind quaternare Amrnoniumsalze 
der Forme! NR 1 R 2 R 3 R 4+ X", worin R 1 bis R 4 gegebenenfalls voneinander verschiedene 
aliphatische, aromatische oder cycloaliphatische Gruppen mit vorzugsweise 1 bis 12, 
insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellen, wie z.B. Alkylgruppen mit 1 bis 12, 
insbesondere 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen (z.B. Methyl, 
Ethyl, n- und i-Propyl, Butyl oder Hexyl), und X" fur ein anorganisches oder organisches 
Anion steht, z.B. Acetat, OH", CI", Br oder I"; Mono- und Polyamine, insbesondere 
solche der allgemeinen Formel R3- n NH n , worin n = 0, 1 oder 2 und die Reste R 
unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 8 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen und Ethylenpoiyamine (z.B. 
Ethylendiamin, Diethylentriamin etc.). Weitere Beispieie sind Aminosauren; Imine; S- 
Dicarbonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z.B. 
Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 3,5-Heptandion, Acetessigsaure und Acetessigsaure-C r 
C 4 -alkylester, wie Acetessigsaureethylester; und hydrolysierbare Silane, wie z.B. die 
hydrolysierbaren Silane mit mindestens einer hydrolysierbaren Gruppen, z.B. die Silane 
der allgemeinen Formeln (I) und (II). 

Zur Oberflachenmodifizierung der Nanopartikel konnen auch hydrolysierbare Silane 
und/oder Organosilane oder Oligomere davon eiiigesetzt werden, wobei besonders 
bevorzugt mindestens ein Silan eine nicht hydrolysierbare Gruppe aufweist. Diese 
Oberflachenmodifizierung mit hydrolysierbaren Silanen ist insbesondere bei .Si0 2 - 
Nanopartikeln bevorzugt. Das Nanopartikel enthaltende Nanokomposit ist demnach 
vorzugsweise erhaltiich durch Umsetzen von Nanopartikeln mit einem oder mehreren 
Silanen der allgemeinen Formel: 



R n SiX( 4 . n ) (I) 
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erhalten, worin die Reste X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Grup- 
pen oder Hydroxygruppen bedeuten, die Reste R gleich oder verschieden sind und 
nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen und n 0, 1,2 oder 3 ist,. oder einem davon 
abgeleiteten Oligomer, wobei vorzugsweise fur ein Silan n groSer 0 ist. 

In der allgemeinen Formel (I) sind die hydrolysierbaren Gruppen X, die gleich oder 
voneinander verschieden sein konnen, beispielsweise Wasserstoff oder Halogen (F, 
CI, Br oder I), Alkoxy (vorzugsweise C^-AIkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Pro- 
poxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (vorzugsweise C 6 -io-AryIoxy, wie z.B. Phenoxy), 
Acyloxy (vorzugsweise C^-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy), Alkylcar- 
bonyl (vorzugsweise C 2 -7-A!ky[carbonyI, wie z.B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino 
oder Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen. Bevorzugte hydrolysierbare Reste sind Halogen, Alkoxygruppen und Acyl- 
oxygruppen. Besonders bevorzugte hydrolysierbare Reste sind C^-Alkoxygruppen, 
insbesondere Methoxy und Ethoxy. 

Bei den nicht hydrolysierbaren Resten R, die gleich oder voneinander verschieden 
sein konnen, kann es sich urn nicht hydrolysierbare Reste R mit einer funktionellen 
Gruppe, uber die z.B. erne Vernetzung moglich sein kann, oder urn nicht hydrolysier- 
bare Reste R ohne eine funktionelle Gruppe handeln. Der nicht hydrolysierbare Rest 

R ohne funktionelle Gruppe ist beispielsweise Alkyl (vorzugsweise Ci. 8 -Alkyl, wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyi, Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl und tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl 
oder Cyclohexyl), Alkenyl, Alkinyl, Aryl (vorzugsweise C 6 -io-Aryl, wie z.B. Phenyl und 
Naphthyl) sowie entsprechende Alkylaryle und Arylalkyle. Die Reste R und X konnen 
gegebenenfalls einen oder mehrere ubliche Substituenten, wie z.B. Halogen oder 
Alkoxy, aufweisen. 

Spezielle Beispiele fur funktionelle Gruppen sind z.B. die Epoxid-, Hydroxy-, Ether-, 
Amino-, Monoalkylamino-, Dialkylamino-, gegebenenfalls substituierte Anilino-, Amid- 
, Carboxy-, Acryl-, Acryloxy-, Methacfyl-, Methacryloxy-, Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, 
Isocyanato-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Saureanhydrid- und Phosphorsauregruppe. 
Diese funktionellen Gruppen sind uber Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen- 
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Bruckengruppen, die durch Sauerstoff- oder -NH-Gruppen unterbrochen sein 
konnen, an das Siiiciumatom gebunden. Die genannten Bruckengruppen und gege- 
benenfalls voriiegende Substituenten, wie bei den Alkylaminogruppen, leiten sich 
z.B. von den oben bzw. nachstehend genannten Alky!-, Alkenyl- oder Aryiresten ab. 
Naturlich kann der Rest R auch mehr als eine funktionelle Gruppe aufweisen. 

Konkrete Beispiele fur nicht hydrolysierbare Reste R mit funktionellen Gruppen, uber 
die eine Vernetzung moglich ist, sind ein Glycidyl- oder ein Glycidyloxy-(Ci. 2 o)- 
alkylen-Rest, wie 0-Glycidyloxyethyl, y-Glycidyloxypropyl, 5-Glycidyloxybutyl, e-Glyci- 
dyloxypentyl, co-Gfycidyloxyhexyl, und 2-(3,4-EpoxycyclohexyI)ethyI, ein (Meth)- 
acrytoxy-CC^J-alkyten-Rest, wobei (d^-Aikylen z.B. fur Methylen, Ethylen, Propylen 
oder Butylen steht, und ein 3-lsocyanatopropylrest 

Besonders bevorzugt erfolgt eine Oberflachenmodifizierung der Nanopartikel mit 
einem oder mehreren Siianen der Formel: 

R n SiX (4 -n) (I) 

woriri die Reste X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder 
Hydroxygruppen bedeuten, die Reste R gleich oder verschieden sind und nicht 
hydrolysierbare Gruppen darstellen und aus AlkyI, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, AralkyI und 
Alkylaryl ausgewahlt sind und n 0, 1 , 2 oder 3 ist, wobei bevorzugt fur mindestens ein 
Silan n = 1, 2 oder 3 ist, oder einem davon abgeleiteten Oligomer. 

Der nicht hydrolysierbare Rest R ist AlkyI (vorzugsweise C^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl oder 
Cyclohexyl), Alkenyl (vorzugsweise C 2 . 6 -Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1-Propenyi t 2-Pro- 
penyl und Butenyl), Alkinyl (vorzugsweise C 2 - 6 -Alkinyl, wie z.B. Acetylenyl und Pro- 
pargyl), Aryl (vorzugsweise C 6 -io-Aryi, wie z.B. Phenyl und Naphthyl) sowie Alkylaryie 
und Aralkyle (die vorzugsweise von den vorstehend genannten AlkyI- und Aryl- 
gruppen abgeleitet sind, wie z.B. Benzyl, Phenylethyl, Tolyl und Ethylphenyl). Die 
Reste R und X konnen gegebenenfalls einen oder mehrere ubliche Substituenten, 
wie z.B. Halogen oder Alkoxy, aufweisen. Bevorzugte Reste R sind AlkyI, Alkenyl 
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und Alkinyl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen und Aryl, AralkyI und Alkylaryl mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugte Beispiele sind Alkyltrialkoxysilane, wie Methyltri(m)ethoxysiIan, Dialkyldi- 
alkoxysilane, Aryltrialkoxysilane, wie Phenyitri(m)ethoxysilan, und Diaryldialkoxy- 
siiane, wie Diphenyldi(m)ethoxysilan, wobei insbesondere Alkyl Ci_ 4 -Alkyl und Alkoxy 
Methoxy oder Ethoxy ist. Bevorzugte Verbindungen sind Methyltriethoxysilan 
(MTEOS^Ethyltriethoxysitan, Phenyltriethoxysilan (PTE OS), Dimethyldimethoxysilan 
und Dimethyldiethoxysilan. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Oberflachenmodifizie- 
rung mit mindestens einem Silan der Formel RnSiX^n (I), worin n = 1 oder 2 ist, und 
mindestens einem Silan der Formel Si)Q (II), worin X wie in Formel (I) definiert ist. 

Beispiele fur Silane der Formel (II) sind Si(OCH 3 ) 4 , Si(OC 2 H 5 ) 4 , Si(0~n- oder -i-C 3 H 7 )4, 
Si(OC 4 H 9 ) 4 , SiCI 4> HSiCI 3 , Si(OOCCH 3 ) 4 . Von diesen Silanen sind Tetraalkoxysilane 
bevorzugt, wobei solche mit Ci-C 4 -Alkoxy besonders bevorzugt sind. Insbesondere 
Tetramethoxysilan und Tetraethoxysilan (TEOS) sind bevorzugt, wobei TEOS am 
meisten bevorzugt ist 

Die Oberflachenmodifizierung wird vorzugsweise mit einem Tetraalkoxysilan und 
mindestens einem Silan ausgewahlt aus Alkyltrialkoxysilanen, Dialkyldialkoxysilanen, 
Aryitrialkoxysilanen und Diaryldialkoxysilanen durchgefuhrt, wobei Mischungen von 
Methyltriethoxysilan (MTEOS) und TEOS besonders bevorzugt sind. Wenh ein Teil 
des MTEOS durch Dimethyldiethoxysilan ersetzt wird, ergeben sich nach der Har- 
tung flexiblere Produkte, was vorteilhaft sein kann. Es kann z.B. auch nur MTEOS 
verwendet werden. 

In den bevorzugten Ausfuhrungsformen werden Si0 2 -Nanopartikel eingesetzt, so dass 
das am meisten bevorzugte System aus einer Mischung von MTEOS und TEOS als 
Ausgangsmaterialien zur Oberflachenmodifizierung und gegebenenfalls Konden- 
satbildung und Si0 2 als nanoskalige Feststoffteilchen besteht. Bei von Si0 2 ~ 
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Nanopartikeln, die von Si0 2 verschieden sind, kann auch haufig der Einsaiz rein 
organischer Verbjndungen zu Oberflachenmodifizierung bevorzugter sein. 

Die Zusammensetzung kann statt oder zusatzlich zu den Nanopartikeln Polykonden- 
sate oder Vorstufen davon als Bindemittelsol enthalten. Polykondensate konnen 
durch Hydrolyse und Kondensationsreaktionen hydrolysierbarer Verbindungen 
erhalten werden. Mit fortschreitender Kondensation wachst der Kondensationsgrad, 
wobei schiieSlich die porose Matrix das Endprodukt ist. Als Vorstufen der Poly- 
kondensate werden hierbei die hydrolysierbaren Verbindungen, die Hydrolyse- 
produkte und die Kondensationsprodukte niederen Kondensationsgrads verstanden. 
Die diese Polykondensate oder Vorstufen enthaltenden Sole werden bevorzugt nach 
dem Sol-Gel-Verfahren erhalten, das nachstehend beschrieben wird. 

Ineiner bevorzugten Ausfuhrungsform sind Polykondensate oder Vorstufen davon 
enthalten,- in die oberflachenmodifizierte oder unrnodifizierte Nanopartikeln einge- 
bettet sind. Die Zusammensetzung umfasst in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
ein Nanokomposit, das erhaltlich ist durch Hydrolyse und Kondensation von hydroly- 
sierbaren Verbindungen in Anwesenheit der Nanopartikel, vorzugsweise nach dem 
Sol-Gel-Verfahren, wobei je nach' eingeisetzter Menge an hydrolysierbaren Verbin- 
dungen neben der Oberflachenmodifizierung auch Polykondensate oder eine Vor- 
stufe davon gebildet werden. 

Beim Sol-Gel-Verfahren werden gewohnlich hydrolysierbare Verbindungen mit 
Wasser, gegebenenfalls unter saurer oder basischer Katalyse, hydrolysiert und 
gegebenenfalls zumindest teilweise kondensiert. Die Hydrolyse- und/oder Konden- 
sationsreaktionen fuhren zur Bildung von Polykondensaten oder Vorstufen davon 
z.B. mit Hydroxy-, Oxogruppen und/oder Oxobrucken. Es konnen stochiometrische 
Wassermengen, aber auch geringere oder groSere Mengen ven/vendet werden. Das 
sich bildende Sol kann durch geeignete Parameter, z.B. Kondensationsgrad, 
Losungsmittel oder pH-Wert, auf die fur die Zusammensetzung gewunschte 
Viskositat eingestellt werden, Weitere Einzelheiten des Sol-Gel-Verfahrens sind z.B. 
bei CJ. Brinker, G.W. Scherer: "Sol-Gel Science - The Physics and Chemistry of 
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Sol-Gel-Processing", Academic Press, Boston, San Diego, New York, Sydney (1990) 
beschrieben. Die Umsetzung kann in Anwesenheit eines organischen Losungs- 
mittels, vorzugsweise eines Alkohols, erfolgen. Der Alkohol kann sich auch wahrend 
der Reaktion bilden, wenn Alkoxide als Ausgangsmaterialien verwendet werden. 

Beim Sol-Gel-Verfahren konnen Nanopartikel enthaltende Sole oder Polykondensate 
enthaltende Sole erhalten werden. So kann z.B. eine sauer katslysierte Hydrolyse 
von- hydroiysierbaren Siliciumverbindungen zu Solen fuhren, die Polykondensate, 
aber keine Nanopartikel enthalten ("polymerized sol"), wahrend eine basische 
Katalyse zu Nanopartikel enthaltenden Solen fuhren kann ("colloid sol"). 

Zur Herstellung der Polykondensate oder der Vorstufen davon werden hydroly- 
sierbare Verbindungen von glas- oder keramikbildenden Elementen oder Metallen M 
eingesetzt, insbesondere Elemente aus den Hauptgruppen III bis V und/oder den 
Nebengruppen II bis V des Periodensystems der Elemente und Mg. Vorzugsweise 
handelt es sich um die Elemente Si, Al, B, Sn, Ti, Zr, Mg, V oder Zn, insbesondere 
solche von Si, Al, Ti, Zr und Mg oder Mischungen von zwei oder mehr dieser 
Elemente. Selbstverstandlich konnen auch andere glas- oder keramikbildende 
Elemente M eingebaut werden, insbesondere solche von Elernenten der Haupt- 
gruppen I und II des Periodensystems (z.B. Na, K und Ca) und der Nebengruppen VI 
bis VIII des Periodensystems (z.B. Mn, Cr, Fe und Ni). Es konnen auch Lanthaniden 
verwendet werden. 

Die hydroiysierbare Verbindungen, die verwendet werden konnen, weisen insbe- 
sondere die allgemeine Formel MX b auf, worin M das vorstehend definierte glas- 
oder keramikbildende Element M, X eine hydroiysierbare Gruppe oder Hydroxy ist, 
wobei zwei Gruppen X durch eine Oxogruppe ersetzt sein konnen, und b der Wertig- 
keit des Elements entspricht und meist 3 oder 4 ist. Beispiele fur die hydroiysierbaren 
Gruppen X, die gleich oder voneinander verschieden sein konnen, sind Wasserstoff, 
Halogen (F, CI, Br oder I, insbesondere CI oder Br), Alkoxy (z.B. C 1 . 6 -Alkoxy, wie z.B. 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und n-, h sek.- oder tert.-Butoxy), Aryloxy 
(vorzugsweise C 6 -icr Aryloxy, wie z.B. Phenoxy), Alkaryloxy, z.B. Benzoyloxy, Acyloxy 
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(z.B. Ci-e-Acyloxy, vorzugsweise Ci^-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy), 
Amino und Alkylcarbonyl (z.B. C 2 - 7 -Alkylcarbonyi wie Acetyl). Zwei oder drei Gruppen 
X konnen auch miteinander verbunden sein, z.B. bei Si-Polyolkomplexen mit Glycol, 
Glycerin oder Brenzcatechin. Die genannten Gruppen konnen gegebenenfalls Sub- 
stituenten, wie Halogen oder Alkoxy, enthalten. Bevorzugte hydrolysierbare Reste X 
sind Halogen, Alkoxygruppen und Acyloxygruppen. 

Bevorzugte hydrolysierbare Verbindungen sind Verbindungen von Silicium. Konkrete 
Beispiele sind die vorstehend genannten Silane der Formel (II). Die hydrolysierbaren 
Verbindungen konnen auch nicht-hydrolysierbare Substituenten tragen. In diesem Fall 
konnen organisch modifizierte anorganische Polykondensate oder Vorstufen davon 
gebildet werden. Beispiele fur solche hydrolysierbaren Verbindungen mit nicht 
hydrolysierbaren Substituenten sind die Silane der Formel (I) rnit n groSer 0. Fur die 
Polykondensate konnen auch Mischungen von hydrolysierbaren Verbindungen mit und 
ohne nicht-hydrolysierbare Substituenten verwendet werden. Insbesondere wenn 
refraktare Materialien hergestellt werden sollen, kann es bevorzugt sein, zumindest 
zum Teil hydrolysierbare Verbindungen von z.B. Al, Zr und/oder Ti als refraktare 
Komponente zu verwenden. 

Beispiele fur Titanverbindungen der Formel TiX4 sind TiCI 4) Ti(OCH 3 ) 4 , Ti(OC 2 H 5 )4, 
Ti(2-ethylhexoxy) 4l Ti(n-OC 3 H 7 )4 oder Ti(i-OC 3 H 7 ) 4 . Weitere Beispiele fur einsetzbare 
hydrolysierbare Verbindungen von Elementen M sind AI(OCH 3 )3, AI(OC 2 H 5 ) 3 , Al(0-n- 
C 3 H 7 ) 3 , AI(0-i-C 3 H 7 ) 3 , AI(0-n-C 4 H 9 ) 3 , AI(0-sek.-C 4 H 9 ) 3l AICI 3 , AICI(OH) 2 , 
AI(OC 2 H 4 OC 4 H 9 ) 3j ZrCI 4 , Zr(OC 2 H 5 ) 4 , Zr(Q-n-C 3 H 7 ) 4 , Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4 , ZrOCI 2 , 
Zr(2-ethylhexoxy) 4 , sowie Zr-Verbindungen, die komplexierende Reste aufweisen, wie 
z.B. p-Diketon- und (Meth)acrylreste, Natriummethylat, Kaliumacetat, Borsaure, BCI 3 , 
B(OCH 3 ) 3 , B(OC 2 H 5 ) 3 , SnCI 4l Sn(OCH 3 ) 4j Sn(OC 2 H 5 ) 4 , VOCI 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 

Bei bevorzugten Ausfuhrungsformen, bei denen hydrolysierbare Silane der Formel (I) 
mit nicht hydrolysierbaren Gruppen und hydrolysierbare Ausgangsverbindungen 
ohne nicht hydrolysierbaren Gruppen eingesetzt werden, besitzen bevorzugt mindes- 
tens 10 MoI-% aller eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen auch nicht hydro- 
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lysierbare Gruppen. Bevorzugt enthalten mindestens 50 Mol-% und bevorzugter 
mindestens 60 Mol-% der eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen mindestens 
eine nicht hydrolysierbare Gruppe. Das Stoffmengenverhaltnis von hydrolysierbaren 
Verbindungen ohne nicht hydrolysierbare Gruppen zu hydrolysierbaren Verbin- 
dungen mit mindestens einer nicht hydrolysierbaren Gruppe betragt z.B. bevorzugt 5 
bis 50 Mol-% zu 50 bis 95 Mol-% (5-50:50-95) und bevorzugt 1:1 bis 1:6 und • 
bevorzugter 1:3 bis 1:5, z.B. 1:4. Es konnen auch bereits teilweise umgesetzte Oligo- 
mere als Ausgangsrhaterial eingesetzt werden, die Mengenangaben beziehen sich 
aber immer auf monomere Ausgangsverbindungen. 

Wenn hydrolysierbare Verbindungen zur Herstellung von Polykondensaten und 
Nanopartikel eingesetzt werden, wird das Verhaltnis zwischen den hydrolysierbaren 
Verbindungen und den Nanopartikeln bevorzugt so eingestellt, dass das Atomver- 
haltnis der glas- oder keramikbildenden Elemente (Element M als Zentralelement der 
hydrolysierbaren Verbindungen, wie vorstehend definiert) der hydrolysierbaren. 
Verbindungen zu den Metallatomen (einschlieSlich Si, B, Ge, wie vorstehend 
definiert) in den Nanopartikeln im Bereich von 5:1 bis 1:2, insbesondere 3:1 bis 1:1, 
liegt. 

Eine Uberwiegend aus Si0 2 bestehende Matrix ist bis unter 1.20O°C (Erwei- 
chungspunkt SiO z ) bestandig. In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn kann die 
Zusammensetzung auch refraktare Komponenten enthalten. Auf diese VVeise ist die 
Bildung besonders hochtemperaturbestandiger Isolationsmaterialien moglich. Durch 
den Zusatz einer refraktaren Komponente konnen Matrices erhalten. werden, die 
einen Erweichungspunkt von uber 1.200°C, bevorzugt fiber 1.300°C und besonders 
bevorzugt uber 1.400°C aufweisen. 

Unter refraktaren Komponenten werden hier Komponenten verstanden, die die Warme- 
bestandigkeit verbessem konnen, z.B. im Hinblick auf eine Matrix auf reiner Si0 2 -Basis. 
Bevorzugt wird durch den Zusatz der refraktaren Komponente ein Erweichungspunkt 
von uber 1 .200°C fur das Material erhalten. 
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Bei Zusatz einer Al-Komponente als refraktarer Komponente kann z.B. mit Si-Kom- 
ponenten Mullit entstehen, ein Oxid aus Aluminium und Silicium, dessen Tempera- 
turbestandigkeit bis weit uber 1.600°C reicht. Mit einer Zr-Komponente kann ein 
Zircon iumsilicat gebildet werden, bei dem es sich ebenfalls urn eine refraktare 
Zusammensetzung handelt. Auch Rutii ist als feuerfester Stoff verwendbar. Beispiele 
fur Elemente, die uber die refraktare Komponente eingebaut werden, sind Al, Zr, Ti, 
Mg und Ca. Je nach speziellem Fall kann gegebenenfalls bereits eine relative 
geringe Menge einer refraktaren Komponente in einer Si0 2 -Matrix eine Erhohung der 
Temperaturbestandigkeit.bewirken. Dem Fachmann sind die geeigneten refraktaren 
Komponenten und die notwendigen Mengenverhaltnisse vertraut. 

Die zusatzliche refraktare Komponente, die kein Si enthalt, kann durch Zugabe 
entsprechender Nanopartikeln und/oder hydrolysierbarer Verbindungen oder daraus 
erhaltener Polykondensate oder Vorstufen in 'die Zusammensetzung in die Matrix 
eingebaut werden. Es konnen die Nanopartikel und die hydrolysierbaren Verbin- 
dungen bzw. Polykondensate oder deren Vorstufen verwendet werden, die vor- 
stehend beispielhaft fur die Herstellung des Bindemittels bzw. des Nanokomposits 
genannt wurden, sofern eine Verbesserung der Temperaturbestandigkeit erreicht 
wird. 

Bevorzugte Beispiele fur refraktare Komponenten in Form von Nanopartikeln sind 
Titanoxid, Zirconiumoxid oder Aluminiumoxid, die gegebenenfalls hydratisiert sind. 
Bevorzugt werden sie in Form, eines Sols eingesetzt. Diese Nanopartikel konnen 
neben oder anstelle .von Si0 2 -Teilchen verwendet werden, wobei es gewohnlich 
bevorzugt ist, dass zumindest ein Teil der insgesamt eingesetzten Nanopartikel aus 
Si0 2 sind. Beispiele fur einsetzbare hydrolysierbare Verbindungen als refraktare 
Komponente sind vorstehend genannte hydrolysierbare Verbindungen von AI, Zr und 
Ti oder Polykondensate davon oder Mischpolykondensate davon mit anderen hydro- 
lysierbaren Verbindungen, z.B. Si-Verbindungen, oder deren Vorstufen. 

Durch die erfindungsgemaB eingesetzte Zusammensetzung, insbesondere bei Vor- 
liegen der zusatzlichen refraktaren Komponente, ist es auch Qberraschenderweise 
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moglich, Hohlkorper zur Bildung der Poren einzusetzen, die an sich fur den vor- 
gesehenen Temperaturbereich, in dem das Isolationsmaterial eingesetzt werden soil, 
keine ausreichende Warmebestandigkeit aufweisen. Dieser erstaunliche Effekt wird 
nachstehend am Beispiel von Glashohlkugeln erlautert 

Gewohnliche Glaszusammensetzungen sind in der Regel bis 500 oder 600°C be- 
standig, in Ausnahmefallen bis zu 700°C. Im Fall der Verwendung von Glashohlkugeln 
zur Bildung der Poren (siehe nachstehende Erlauterungen) kann bei Verwendung einer 
Zusammensetzung, die Glashohlkugeln umfasst, der daraus gebildete Formkorper 
auch nach dem Erweichen des Glases bei hohen Temperaturen seine Form bei- 
behalten, wenn dafur gesorgt wird, dass das Bindemittel, vorzugsweise das Nanokom- 
positbindemittel, eine durchgehende Phase bildet, in der die Glaskugeln eingebettet 
sind. Selbst ein Aufschmelzen der Kugeln wird die Form nicht beeintrachtigen, so dass 
man durch dieses System. in einem erfindungsgemaSen Formkorper eine hohere 
Temperaturformbestandigkeit erhalt als es z.B. durch zusammengesinterte Glaskugeln 
oder Glassctiaume moglich ist. 

Bei einer ungleichmaftigen Verteilung oder bei einem perkolierenden Glaskugelsystem 
ist die Temperaturbestandigkeit des Formkorpers auf die Temperaturbestandigkeit des 
Glases beschrankt. Durch das erfindungsgemaSe Isolationsmaterial mit einer im 
geharteten Zustand festen Matrix aus dem Bindemittel gelingt es jedoch, eine Struktur 
im Formkorper zu erhalten, die eine Bestandigkeit deutlich oberhalb der Glastemperatur 
der Hohlkugeln zeigt. Somit ergibt sich ein isolierender Formkorper mit einer deutlich 
hoheren Temperaturbestandigkeit als die Temperaturbestandigkeit der Komponente, 
welche die Isolierwirkung bewirkt (z.B. Glas). Nach dem erfindungsgemaSen Verfahren 
konnen die Poren daruber hinaus auch ohne Einsatz von Glashohlkugeln gebildet 
werden, so dass durch Glas eventuell sich ergebende Nachteile vermieden werden 
konnen und ein variabler Weg zur Herstellung der Materialien verfugbar ist. 

Als einsetzbare Losungsmittel fur die Zusammensetzung kommen sowohl Wasser 
als auch organische Losungsmittel oder Mischungen in Betracht. Dabei handelt es 
sich um die ublichen, auf dem Gebiet der Beschichtung oder der Formkorper ein- 
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gesetzten Losungsmittel. Beispiele fur geeignete organische Losungsmittel sind 
Alkohole, vorzugsweise niedere aliphatische Alkohole (CrCs-AlkohoIe), wie Metha- 
nol, Ethanol, 1-Propanol, i-Propanol und 1-Butanol, Ketone, vorzugsweise niedere 
Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobutytketon, Ether, vorzugsweise niedere 
Dialkylether, wie Diethylether, oder Diolmonoether, Amide, wie Dimethylformamid, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Sulfoxide, Sulfone oder Butylglycol und deren Gemische. 
Bevorzugt werden Alkohole verwendet. Es konnen auch hochsiedende Losungsmittel 
verwendet werden. Beim Sot-Gel-Verfahren kann das Losungsmittel gegebenenfalls 
ein bei der Hydrolyse gebildeter Alkohol aus den Alkoholatverbindungen sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform hat die Matrix-bildende Zusammensetzung, 
d.h. die Zusammensetzung, die die Nanopartikel und/oder Polykondensate oder 
Vorstufen davon bzw. Nanokomposite (Bindemittel), aber noch keine Komponenten, 
die fur die Porenbildung eingesetzt werden, enthalt, einen Feststoffgehalt von 30 bis 
60 Gew.-%. Durch Variation des Feststoffgehalts kann unter Berucksichtigung der 
Art und der Menge des einzusetzenden, die zusatzlichen Poren bildenden Materials 
die Verarbeitungskonsistenz eingestellt werden. 

Zur Bilduhg der zusatzlichen Poren enthalt die Zusammensetzung einen oder meh- 
rere feste Porenbildner, wodurch zusatzliche Poren gebildet werden, die mit den 
Matrixporen eine heteroporose Struktur aus Poren unterschiedlicher mittlerer GroBe 
bilden konnen. Die Ausbildung der zusatzlichen; Poren im Isolationsmaterial kann 
durch Zugabe von Hohlkorpern zur Zusammensetzung, die das Bindemittel umfasst, 
erfolgen. Diese hohlen, festen Teilchen konnen eine beliebige Form aufweisen^ in 
der Regel handelt es sich urn etwa kugelformige Hohlkorper. Die Hulle der 
Hohlkorper kann aus beliebigen Materialien ausgewahlt werden. Beispiele sind Glas, 
Keramik oder Kunststoff, wie Glashohlkugeln, Korundhohlkugeln oder Kunst- 
stoffhohlkugeln, wobei Glashohlkugeln und insbesopdere Mikroglashohlkugeln be- 
vorzugtsind. Solche Hohlkorper sind im Handel erhaltlich. 

Die Poren werden in diesem Fall durch den Hohlraum der Korper gebildet, so dass 
der mittlere Innendurchmesser der Hohlkorper in der Regel dem mittleren Poren- 
durchmesser der gebildeten Poren entspricht, sofern sich keine Varianz z.B. durch 
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eine teilweise Zerstorung einiger Hohlkorper einer bestimmten Groftenfraktion ergibt. 
Naturlich hangt die Zahl der erhaltenen' Poren vom prozentualen Anteil der ein- 
gesetzten Hohlkorper im Verhaltnis zur Menge an Bindemittel ab. Unter Beruck- 
sichtigung des vorstehenden konnen Typ und Grode der Hohlkorper und die zuge- 
gebene Menge ohne weiteres vom Fachmann in Abhangigkeit von dem gewunschten 
Porenanteil in der Matrix und dem gewunschten mittleren Porendurchmesser 
bestimmt werden. Naturlich konnen auch Hohlkorper verschiedener Gro&e einge- 
setzt werden, urn Poren unterschiedlicher GroBe zu erhalten. 

Metallhohlkugeln konnen zwar prinzipiell auch verwendet werden, sie bedingen aber 
eine hohere Warmeleitfahigkeit, ein hoheres Gewicht und konnen wegen unter- 
schiedlicher Warmeausdehnung Spannungen im Isolationsmaterial erzeugen. Bei 
vollstandiger Auflosung der Metallmatrix solcher Hohlkugeln und Einbau des Metalls 
in die Bindemittelmatrix, z.B. durch Oxidation von Aluminium bei Einsatz von Al- 
Hohlkugeln, kpnnte der Einsatz von Metallhohlkugeln sinnvoll sein, wobei durch das 
sich bildende Aluminiumoxid sogar eine refraktare Komponente geliefert wird. 

Bei der Verwendung von Glashohlkugeln ist z.B. ein vorteilhaftes Verhaltnis 
zwischen Matrix und Glashohlkugel derart, dass die Matrix 1 bis 20 Gew.~% der 
fertigen Schicht oder des fertigen Formkorpers ausmacht. 

Alternativ konnen die zusatzlichen Poren durch Zugabe von warmezersetzbaren oder 
verdampfbaren Teilchen in die Zusammensetzung und anschlie&ende Warmebe- 
handlung zur Zersetzung und/oder Verdampfung der Teilchen erhalten werden. 
Unter warmezersetzbaren Teilchen werden hier Teilchen verstanden, die sich bei der 
in der Warmebehandlung eingesetzten Temperatur.zersetzen und zumindest z:um 
grofteren Teil und bevorzugt volistandig in fluchtige, sublimierbare bzw. ver- 
dampfbare Komponenten uberfuhrt werden. 

Dabei kann der Einsatz von warmezersetzlichen oder verdampfbaren Teilchen, die 
zudem hohl sind, besonders bevorzugt sein, da verglichen mit einem massivea 
Teilchen dadurch weniger Material zersetzt werden muss, urn Poren mit etwa 
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gleichem Durchmesser zu erhalten. Hierfur eignen sich z.B. Hohlkorper aus einem 
warmezersetzbaren Kunststoff, wie z.B. Polystyrolhohlkugeln. 

Die erhaltene mittlere Porendurchmesser kann in etwa dem mittleren Teilchen- 
durchmesser der eingesetzten warmezersetzbaren Teilchen entsprechen. Die gebil- 
deten Poren konnen durch freigesetzte Gase auch groSer als die TeilchengroSe der 
warmezersetzbaren Teilchen sein. Wie bei den Hohlkorpern kann der Fachmann Typ 
und GroSe der zersetzbaren Teilchen und die zugegebene Menge ohne weiteres in 
Abhangigkeit von dem gewunschten Porenanteil in der Matrix und dem gewiinschten 
mittleren Porendurchmesser bestimmen. Naturlich konnen auch zersetzbare Teilchen 
verschiedener Grolie eingesetzt werden, urn Poren unterschiedlicher GroIJe zu 
erhalten. 

Die Warmezersetzbarkeit der Teilchen kann sich z.B. aus der Thermoiabilitat der 
Verbindungen und/oder aus der Oxidierbarkeit ergeben. Jedenfalls werden die 
Teilchen bei Warmeeinwirkung in fluchtige oder verdampfbare Komponenten 
zersetzt, die aus der sich bildenden Matrix unter Ausbildung der Poren entweichen 
konnen. Bevorzugt handeit es sich um ruckstandsfrei zersetzbare Materialien. Gege- 
benenfalls konnen aber auch Ruckstande zuruckbleiben, sofern sich die ge- 
wunschten Poren bilden. 

Beispiele fur geeignete warmezersetzbare bzw. verdampfbare Materialien sind 
Metallnitrate, NH 4 CI, Carbonate, organische Salze, wie Carbonsauresalze, RuB oder 
Kunststoffe, z.B. in Form von Polymerkugeichen, die bei den eingesetzten Tempe- 
raturen oxidativ zerstort werden und z.B. als Pulver geeigneter GroRe eingesetzt 
werden. Weitere konkrete Beispiele fur warmezersetzbare oder verdampfbare Mate- 
rialien sind Vinylacetat-Ethylen-Copolymerpulver, Polyvinylalkoholpulver, Pheno- 
plastpulver, Harnstoff-Formaldehyd-Harzpulver, Polyesterharzpulver, Mehl, Proteine, 
Polysaccharide, Wachse, Siliconharzpulver und Holzmehl. 

Es konnen auch ubliche, dem Fachmann bekannte Blahmittel eingesetzt werden, wie 
Blahgraphit oder Substanzen, wie Melamine, welche Stickstoff freisetzen. Die Blah- 
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mittel konnen zu einer Volumenexpansion des Bindemittels fuhren. Es konnen Blah- 
mittei eingesetzt werden, die sich durch chemische Reaktion oder Katalyse zer- 
setzen, so dass in diesem Fall fur die Bildung der zusatzlichen Poren keine Warme- 
behandlung erforderlich ist. 

Es ist bevorzugt, dass die eingesetzten Teilchen in der Zusammensetzung, in die sie 
gegeben werden, nicht loslich sind oder die Losungsgeschwindigkeit ausreichend 
gering ist. Auch eine geeignete Dispergierbarkeit sollte vorhanden sein. Der Fach- 
mann kann die Teilchen entsprechend auswahlen. Die mittlere Teilchengro&e wird 
wie oben erlautert anhand der gewunschten Porengrofce ausgewahlt, wobei fein- 
disperse Materialienzweckma&ig sind, urn feine Poren zu hinterlassen. Fur eine gute 
Isolationswirkung sind in der Regel Teilchen mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer (Volumenmittel, Laserbeugungsverfahren (Auswertung nach Mie)) von 1 bis 
1.000, bevorzugt 1 bis 500 \xm geeignet, es konnen aber auch kleinere Teilchen 
eingesetzt werden. 

Da die erfindungsgemali eingesetzten Matrixzusammensetzungen bis zu relativ 
hohen Temperaturen poros bleiben, konnen bei den Systemen selbst bei hohen 
Temperaturen, die gegebenenfalls fur die Zersetzung erforderlich sind, Sauerstoff 
(z.B. aus der Luft oder durch gezielte Einspeisung) in die Matrix eingefuhrt werden, 
urn oxidative Zersetzungsprozesse einzuleiten, und fluchtige Zersetzungs- bzw. 
Verbrennungsprodukte aus dem System entweichen. 

Neben den genannten Komponenten konnen gegebenenfalls nach Bedarf weitere, 
dem Fachmann auf dem Gebiet bekannte Additive zugegeben werden. Z.B. kann ein 
Fasermaterial, z.B. Glasfasern, zugegeben werden, urn die Festigkeit zu erhohen. 
Die Komponenten der Zusammensetzung konnen in beliebiger Reihenfolge zuge- 
geben werden. 

Der Zusammensetzung konnen als Additiv z.B. auch organische Monomere, Oligo- 
mere oder Polymere zugesetzt werden, um die Rheologie einzustellen oder eine 
Kontrolle der Bindungsfestigkeit des Formkorpers zu erreichen. Diese Additive kon- 
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nen auch eine Bindemittelfunktion haben. Geeignete Verbindungen sind dem Fach- 
mann auf dem Gebiet bekannt. Beispiele fur verwendbare Materialien sind orga- 
nische Monomere, Oligomere oder Polymere, die polare Gruppen, wie Hydroxy!- pri- 
mare, sekundare oder tertiare Amino-, Carboxyi- oder Carboxylatgruppen, auf- 
weisen. Typische Beispiele sind Polyvinylalkohol, Poiyvinylpyrrolidon, Polyacrylamid, 
Poiyvinylpyridin, Polyallylamin, Polyacrylsaure, Polyvinylacetat, Polymethylmethacryl- 
saure, Starke, Gummi arabicum, andere polymere oder oligomere Alkohole wie z.B. 
Polyethylen-Polyvinylalkohol-Copolymere, Polyethylenglycol, Polypropylenglycol und 
Poly(4-viny!phenol) bzw. davon abgeleitete Monomere oder Oligomere. Ais Poly- 
vinylalkohol kann z.B. das im Handel erhaltliche Mowiol® 18-88 verwendet werden. 

Das Isolationsmaterial kann als Beschichtung oder als Formkorper verwendet 
werden,' so dass die vorstehend beschriebene Zusammensetzung als Beschich- 
tungszusammensetzung oder als Formmasse dienen kann. Naturlich kann die 
Zusammensetzung auf dem Fachmann bekannte Weise dem gewunschten Ver- 
wendungszweck angepasst werden, z.B. bezuglich der Viskositat. 

Fur die Beschichtung wird die Zusammensetzung als Beschichtungszusammen- 
setzung nach den ublichen Beschichtungsverfahren auf ein Substrat aufgetragen, 
z.B. Tauchen, Rollen, Rakeln, Fluten, Ziehen, Spritzen, Schleudern oder Aufstrei- 
chen. Das Substrat kann jede zweckmaSige Form aufweisen. Bei dem Substrat kann 
es sich urn jedes fur den Zweck geeignete Material handeln. Beispiele fur geeignete 
Materialien sind Metalle oder Metalllegierungen, Glas, Keramik, einschlieBlich Oxid- 
keramik, Glaskeramik, Baustoffe, wie Steine, oder Kunststoff. Das Substrat kann mit 
einer Oberflachenschicht versehen sein, z.B. einer Metallisierung, einer Emaillierung, 
einer Keramikschicht oder einer Lackierung. 

Bevorzugt wird das Isolationsmaterial als Formkorper verwendet, wobei alle dem 
Fachmann bekannte Techniken zur Formgebung eingesetzt werden konnen, z.B. ein 
Formwerkzeug. Es konnen auf einfache Weise auch komplexe Geometrien gestaltet 
werden. 
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Die Zusammensetzung wird nach Beschichtung oder Formgebung gehartet. Dies 
kann bei Raumtemperatur (ca. 20°C) erfolgen, gewohnlich erfolgt aber eine Warme- 
behandlung. Die Warmebehandlung kann neben dem Harten der Zusammensetzung 
auch zum teilweisen Verdichten, Tempern und/oder Ausbrennen organischer Be- 
standteile dienen. Bei Einsatz warmezersetzbarer oder verdampfbarer Teilchen dient 
die Warmebehandlung auch der zusatzlichen Porenbildung. Das erfindungsgemaS 
eingesetzte Bindemittel bildet nach der Hartung eine porose Matrix aus. 

Die Beschichtung oder der Formkorper werden bevorzugt zur Hartung einer Warme- 
behandlung uhterzogen, wobei, falls vorhanden, warmezersetzbare oder verdampf- 
bare Teilchen sich unter Bildung von Poren zersetzen und verdampfen. Die Warme- 
behandlung zur Hartung erfolgt bevorzugt bei mindestens 40 9 C, bevorzugt bei 
mindestens 100°C, besonders bevorzugt bei mindestens 150°C. Insbesondere wenn 
die sich bildende Matrix noch organische Komponenten enthalt und/oder zur Bildung, 
der zusatzlichen Poren warmezersetzliche oder verdampfbare Teilchen eingesetzt 
werden, ist eine Warmebehandlung bei mindestens 30Q°C, bevorzugt mindestens 
350°C oder mindestens 400°C bevorzugt, wobei die organischen Bestandteile aus- 
gebrannt werden und/oder die zusatzlichen Poren ausgebildet werden. Dabei ver- 
bessert sich auch die Warmebestandigkeit des Materials. Die angegebenen Mindest- 
temperaturen beziehen sich auf die in einem Behandlungsschritt eingesetzte Maxi- 
maltemperatur. Die zweckmaUige Maximaltemperatur hangt naturgemaB vom 
verwendeten Einsatzmaterial ab und kann vom Fachmann ohne weiteres gefunden 
werden. 

Die Warmebehandlung kann in einem Schritt erfolgen, bevorzugt werden aber min- 
destens zwei oder drei Warmebehandlungsschritte durchgefuhrt, wobei in der Regel 
in jeder folgenden Stufe mit hoheVen Temperaturen gearbeitet wird. So wird z.B. in 
einem optionalen Antrocknungsschritt bei relativ niedrigen Temperaturen von z.B. 
Raumtemperatur bis 60°C warmebehandelt. Dieser Schritt ist nicht zwingend, aber 
insbesondere bei Formkorpern vorteilhaft und manchmal geboten, um die notwen- 
dige Anfangsfestigkeit zu erhalten. 
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Der Hartungsschritt, der sich anschlieBen kann oder direkt ohne vorherige Antrock- 
nung durchgefuhrt wird, kann bei Raumtemperatur erfolgen oder wird durch Warme- 
behandlung bei mindestens 40°C, bevorzugt mindestens 100°C und insbesondere 
mindestens 150°C, bevorzugt mindestens 300°C und besonders bevorzugt mindes- 
tens 350°C erreicht. Bevorzugt erfolgt die Hartung zweistufig durch eine Zwischen- 
hartung und eine Endhartung. 

FQr die Zwischenhartung kann z.B. eine Warmebehandlung z.B. in einem Tempera- 
turbereich von mindestens 40°C, z.B. von 100 bis 250°C, erfolgen. Eine Endhartung 
erfolgt dann z.B. bei mindestens 300°C, bevorzugt mindestens 350°C oder mindes- 
tens 400°C, wobei bei diesem Schritt gegebenenfalls vorhandene organische Kom- 
ponenten ausgebrannt werden und/oder warmezersetzbare oder verdampfbare Po- 
renbildner unter endgultiger Ausbildung der zusatzlichen Poren ausgetrieben wer- 
den. Dadurch werden auch die Temperaturbestandigkeit bzw. Bestandigkeit gegen 
Rissbildung erhoht. 

Die jeweilige Dauer der Behandlungsschritte hangt vom Material und der einge- 
setzten Temperatur ab und kann vom Fachmann ohne. weiteres ermittelt werden. 
Selbstverstandlich konnen wie ublich die Warmebehandlungsschritte uber ein Tern- 
peraturprogramm gesteuert werden, uber die die geeigneten Heiz- und Abkuhl- 
geschwindigkeiten sowie die Haltezeiten gewahlt werden. 

Sofern warmezersetzbare oder verdampfbare Teiichen zur Bildung der Poren einge- 
setzt werden, erfolgen die Zersetzung und Bildung der Poren bei der Warmebe- 
handlung. Das Material und die eingesetzte Temperatur sind so zu wahlen, dass die 
Zersetzungstemperatur erreicht wird. Die Zersetzung unter Ausbildung der Poren 
findet in der Regel im Verlauf der Hartung statt Bei Verwendung anderer Blah- oder 
Treibmittei erfolgt die Porenbildung entsprechend in der dem Fachmann bekannten 
Weise. 

Fails die Zusammensetzung organische Komponenten umfasst, z.B. in Form orga- 
nischer Reste im Nanokomposit oder in Form eingesetzter organischer Oligomere 
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Oder Polymere, vyerden diese durch eine Warmebehandlung ausgebrannt, so das 
eine anorganische Matrix zurOckbleibt. Die geeignete Temperatur und Dauer zum 
Ausbrennen hangt von den eingesetzten Materialien ab und ist dem Fachmann 
bekannt. Durch das Vorhandensein von organischen Komporienten wird haufig die 
Gefahr der Rissbildung bei Hartung verringert 

Bei Einsatz von hydrolysierbaren Silanen mit funktionellen Gruppen, uber die eine 
Vernetzung mogiich ist (z.B. Alkenyl-, Alkinyl- oder Epoxidgruppen) kann sich bei 
hoheren Temperaturen unter 0 2 -Ausschluss durch diese Gruppen eine zusatzliche 
organische Polymervernetzung ergeben, wodurch beim Ausbrennen eine Kohlen- 
stoffarmierung aufgebaut werden kann, die die Porenstruktur verfestigt kann. Eine 
zwischenzeitliche organische Vernetzung kann bei Vorliegen geeigneter funktionelier 
Gruppen katalytisch gefordert werden. 

Durch das Nanopartikel und/oder Polykondensate oder Vorstufen davon enthaltende 
Bindemittel in der Zusammensetzung kann eine porose Matrix erhalten werden. Die 
Porengrode kann z.B. durch die eingesetzte Temperatur und Dauer bei den Warme- 
behandlungsschritten reguliert werden. Dem Fachmann sind die Bedingungen zur. 
Einstellung der Porositat der Matrix bekannt Die erfindungsgemaB hergestellte 
Matrix bleibt uberraschenderweise auch bei relativ hohen Temperaturen poros. 

Es wird ein hochtemperaturfestes Isolationsmaterial erhalten. Die erhaltenen Form- 
teile konnen nach Bedarf nachbearbeitet werden. So eignen sich die Formteile fur die 
Material abhebende Bearbeitung (z.B. mechanisch oder durch Bestrahiung). Sie 
konnen auch mit einer Beschichtung versehen werden. 

Das Isolationsmaterial eignet sich wegen seiner geringen Warmeleitfahigkeit sehr 
gut zur Warmedammung und kann in einem ausgesprochen breiten Temperaturbe- 
reich verwendet werden, z.B. von -200°C bzw. von Raumtemperatur bis zu Tempe- 
raturen von sogar 2.000°C. 



WO 2005/051863 



27 



PCT/EP2004/013448 



Mogliche konkrete Anwendungen sind die Warme- und Kalteisolation, z.B. fur Ge- 
frierschranke, Ofen, Laborgerate, und fur industrielle Zwecke wie in der Metallurgie 
oder Glasindustrie, eine Kombination von Isolation und Brandschutz, die thermische 
Kapselung von temperatursensitiven Komponenten im Elektronikbereich und von 
Kabeln. Weitere Einsatzgebiete sind der Bausektor, der Transportsektor, z.B. fur 
Automobile, LKW und Flugzeuge, und die Raumfahrt 

Es folgen Beispiele zur Erlauterung der Erfindung. 

Beispiel 1 

Durch Hydrolyse und Kondensation von TEOS und MTEOS unter Anwesenheit eines 
wassrigen Kieselsols wird eine alkoholische Binderdispersion mit einem Feststoff- 
gehalt zwischen etwa 30 und 60 Gew.-% erhalten. Gegebenenfalls wird Losungs- 
mittel zur Einstellung der Viskositat abgedampft. Nach Zugabe von Mikroglashohi- 
kugeln wird mit Hilfe eines langsam laufenden Flugelruhres gemischt, so dass eine 
homogene Formstoffmischung erhalten wird, Der Anteil der Hohlkugel wird so ge- 
wahlt, dass im geharteten Formteil ein Bindergehalt von 5 bis 20 Gew.-% erhalten 
wird. Durch Variation des Bindergehalts kann die Verarbeitungskonsistenz eingestellt 
werden. 

Die Formstoffmischung wird zwischen Kern und Hulse einer zweiteiligen Aluminium- 
form eingefullt und eingestampft. Sofort nach Fullung der Form wird die Hulse 
abgezogen und der Kern wird mit der urn den Kern angepressten Formstoffmischung 
30 min bei 40°C in einen Trockenschrank gestellt, urn die Formstoffmischung 
anzutrocknen. Dadurch kann dem Bauteil die fur die weitere Verarbeitung notwen- 
dige Anfangsfestigkeit gegeben werden. 

Vor der weiteren Aushartung wird das Bauteil vom Kern entfernt, urn ein Verkleben 
mit dem Kern zu vermeiden. Dann wird das Bauteil erneut in den Trockenschrank 
gestellt und die Temperatur wird mit etwa 5°C/min bis auf 200°C erhoht und etwa 12 
h gehalten. Nach langsamer Abkuhlung auf RT wird der fertige Formkorper ent- 
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nommen. Eine Nachbehandlung erfolgt, um den Formkorper fur Temperaturen bis . 
500°C rissbestandig zu machen. Hierfur wird der Formkorper in einem Umluftoferi mit 
etwa 1 K/min bis auf 500°C erwarmt, etwa 2 h bei dieser Temperatur gehalten und 
mit derselben Rate wieder auf RT abgekuhlt, Der Einsatz eines Umluftofens im 
letzten Schritt ist besonders bevorzugt. Das erhaltene Formteil weist eine Warme- 

leitfahigkeit von 0,045 W/m-K auf. 

Beispiel 2 Hochtemperaturisolierwerkstoffe auf der Basis refraktares Mullit/ 
Zirconiumonsilicat bildender Nanokomposite 

A- Bindersynthesen 

a) MTZS 0,75 

6*5,5 g MTEOS und 19,1 g TEOS werden gemischt. Eine Halfte der Mischung wird 
unter starkem Ruhren mit 49,7 g Zirconiumoxidsol mit 60 Gew.% Feststoffanteil 
(29,82 g IZC0 in 19,88 g Wasser) und 0,4 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion 
gebracht Nach 5 min wird die zweite Halfte der Silanmischung zum Ansatz gegeben 
und noch 5 min weitergeruhrt. Nach 24 h wird die Bindemitteldispersion durch 
Abdestillieren des Losemittels Ethanol aufkonzentriert. Es resultiert ein Bindemittel 
mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. 

b) MTKZS0,75 

Eine Mischung aus 16,4 g MTEOS und 4,8 g TEOS wird mit 14,2 g Kieselsol Levasil® 
300/30, das zuvor mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH von 7 eingestellt wurde, 
und 0,2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. Parallel dazu wird eine 
Mischung aus 16,4 g MTEOS und 4,8 g TEOS mit 19,88 g einer 50%igen, wassrigen 
Zirconiurndispersion und 0,2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. 
Nach 10 min werden die beiden Ansatze vereint. Nach 5 min wird der kombinierte 
Ansatz mit einer weiteren Silanmischung bestehend aus 32,8 g MTEOS und 9,6 g 
TEOS versetzt und noch 5 min weitergerQhrt. Nach 24 h wird die Bindemitteldis- 
persion durch Abdestillieren des Losemittels Ethanol aufkonzentriert. Es resultiert ein 
Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. 
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c) MTKAIS 0,75 

Eine Mischung aus 16,4 g MTEOS und 4,8 g TEOS wird mit 14,2 g Kieselsol Levasil® 
300/30, das zuvor mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH von 7 eingestellt wurde, 
und 0,2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht Parallel dazu wird eine 
Mischung aus 16,4 g MTEOS und 4,8 g TEOS mit 12,2 g einer 15%igen Dispersal- 
dispersion (1,83 g A! 2 0 3 in 10,37 g Wasser) und 0,2 ml konzentrierter Salzsaure zur 
Reaktion gebracht. Nach 10 min werden die beiden Ansatze vereint. Nach 5 min wird 
der kombinierte Ansatz mit einer weiteren Silanmischung bestehend aus 32,8 g 
MTEOS und 9,6 g TEOS versetzt und noch 5 min weitergeruhrt Nach 24 h wird die 
Bindemitteldispersion durch Abdestillieren des Losemittels Ethanol aufkonzentriert. 
Es resultiert ein Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. 

d) MTZAISOJS 

Eine Mischung aus 16,4 g MTEOS und 4,8 g TEOS wird mit 12,2 g einer 15%igen 
Dispersaldispersion (1,83 g AI 2 0 3 in 10,37 g Wasser) und 0,2 ml konzentrierter 
Salzsaure zur Reaktion gebracht. Parallel dazu wird eine Mischung aus 16,4 g 
MTEOS und 4,8 g TEOS mit 19,88 g einer 50%igen Zirconiumoxiddispersion (9,94 g 
IZCO in 9,94 g Wasser) und 0,2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. 
Nach 10 min werden die beiden Ansatze vereint. Nach 5 min wird der kombinierte 
Ansatz mit einer weiteren Silanmischung bestehend aus 32,8 g MTEOS und 9,6 g 
TEOS versetzt und noch 5 min weitergeruhrt. Nach 24 h wird die Bindemitteldisper- 
sion durch Abdestillieren des Losemittels Ethanol aufkonzentriert. Es resultiert ein 
Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. 

e) Z 5 -MTKZS 0,75 

Eine Mischung aus 16,4 g MTEOS, 4,5 g TEOS und 0,4 g Zirconiumtetra-n-propylat 
wird mit 14,2 g Levasil® 300/30, das zuvor mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH 
von 7 eingestellt wurde, und 0,2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. 
Parallel dazu wird eine Mischung aus 16,4 g MTEOS, 4,5 g TEOS und 0,4 g Zirco- 
niumtetra-n-propyiat mit 19,88 g einer 50%igen wassrigen nanoskaligen Zirco- 
niumoxiddispersion und 0,2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. Nach 
10 min werden die beiden Ansatze vereint. Nach 5 min wird der kombinierte Ansatz 
mit einer weiteren Silanmischung bestehend aus 32,8 g MTEOS und 9,6 g TEOS 
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versetzt und noch 5 min weitergeruhrt Nach 24 h wird die Bindemitteldispersion 
durch Abdestillieren des Losemittels Ethanol aufkonzentriert Es resultiert ein Binder 
mittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. 

f) Z 5 -MTKZS-PT 0,75 

Eine Mischung aus 16,4 g MTEOS, 4,5 g TEOS und 0,4 g Zirconiumtetra-n-propylat 
wird mit 14,2 g Levasil® 300/30, das zuvor mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH 
von 7 eingestellt wurde, und 0,2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht 
Parallel dazu wird eine Mischung aus 16,4 g MTEOS, 4,5 g TEOS und 0,4 g Zirco- 
niurntetra-n-propylat mit 19,88 g einer 50%igen wassrigen nanoskaligen Zirkondi- 
oxiddispersion und 0,2 ml konzentrierter Salzsaure zur Reaktion gebracht. Nach 10 
Minuten werden die beiden Ansatze vereint. Nach 5 min wird der kombinierte Ansatz 
mit einer weiteren Silanmischung bestehend aus 44,2 g Phenyltriethoxysilan und 
9,6 g TEOS versetzt und noch 5 min weitergeruhrt. Nach 24 h wird die Bindemittel- 
dispersion durch Abdestillieren des Losemittels Ethanol aufkonzentriert. Es resultiert 
ein Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.%. 

B. Herstellung von hochtemperaturbestandigen Isolationswerkstoffen: 

143 g Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.-% nach A) werden mit 50 g 
Polystyrol-Mikrohohlkugeln (15 bis 120 pm) vermischt und in eine Form gegossen. 
Durch langsame Pyrolyse der organischen Bestandteile bei 200 bis 300 °C entsteht 
ein feinporiger, hochtemperaturbestandiger, fester Isolationskorper. Als Hohlraum- 
bildende, platzhaltende Bestandteile konnen ferner Vinylacetat-Ethylen-Copolymer- 
Pulver, Polyvinylalkohol-Pulver, Wachse, Holzpulver, Phenoplast-Pulver, Harnstoff- 
Forrnaldehyd-Harz-Pulver, Polyesterharz-Pulver, Proteine, Polysaccharide, Silicon- 
harz-Pulver, Mikrohohlglaskugeln und Mischungen derselben eingesetzt werden. 
AbschlieBend erfolgt zur Herstellung der Mullit- bzw. Zirconiumsilicatphasen eine 
Temperung bei ca. 1.750°C. 

100 g Bindemittel mit einem Feststoffgehalt von 60 Gew.-% nach A) werden mit 30 g 
chernisch oder physikalisch zersetzbaren oder oxidierbaren expandierbaren Kompo- 
nenten versetzt. Parallel zum Hartungsprozess des Bindemittels wird der Zer- 
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setzungsprozess unter einer 3- bis 10-fachen Volumenexpansion des Bindemittels 
unter Ausbildung eines feinporigen, festen, hochtemperaturbestandigen Isolations- 
schaumes initiert. Als Blahmittel konnen z. B. Materialien wie Blahgraphit oder oder 
Substanzen.wie Melamfne, welche Stickstoff freisetzen, eingesetzt werden. 
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Patentanspriiche 

1. Isolationsmaterial umfassend eine anorganische, porose Matrix, das erhaltlich 
ist, indem man eine Zusammensetzung, die a) ein Nanopartikel und/oder Poly- 
kondensate oder Vorstufen davon enthaltendes Sol als Bindemittel und b) feste 
Porenbildner umfasst, formt oder auf ein Substrat aufbringt und die Zusammen- 
setzung unter Bildung der porosen Matrix und von durch den Porenbildner 
gebildeten, zusatzlichen Poren hartet. 

2. Isolationsmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der mittlere 
Porendurchmesser der zusatzlichen Poren groBer als der der porosen Matrix 
ist. 

3. Isolationsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei der porosen Matrix 'urn eine mikroporose oder mesoporose Matrix 
handelt. 

4. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der Zusammensetzung organische Verbindungen oder organische 
Gruppen enthalten sind, die zur Herstellung der anorganischen Matrix ausge- 
brannt werden. 

5. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die zusatzlichen Poren Makroporen sind. 

6. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung mindestens ein Teilchen aus Metalloxid, bevorzugt 
aus Si0 2 , Al 2 0 3) AIOOH, Ta 2 0 5 , Ti0 2 und/oder Zr0 2 , als Nanopartikel umfasst, 
wobei besonders bevorzugt zumindest ein Teil der oder alle Nanopartikel aus 
Si0 2 sind. 
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Isoiationsmaterial nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung ein Nanokomposit aus Nanopartikeln, die mit orga- 
nischen Verbindungen oder organische Gruppen enthaltenden Verbindungen 
oberflachenmodifiziert sind, als Bindemittel umfasst und die organischen 
Komponenten des Nanokomposits zur Bildung der Matrix ausgebrannt werden. 

■ Isoiationsmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Nano- 
komposit durch Oberfiachenmodifizierung der Nanopartikel mit einer oder 
mehreren Verbindungen ausgewahlt aus hydrolysierbaren Silanen mit mindes- 
tens einer nicht hydrolysierbaren, organischen Gruppe, Carbonsauren, Anhydri- 
den, Amiden, Aminverbindungen, Iminen, p-Diketonen, Aminosauren und 
Proteinen erhalten wird. 

Isoiationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Nanokomposit durch Oberfiachenmodifizierung der Nanopartikel mit 
einem oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel 

RnSiX4-n (I) 

worin die Gruppen X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare 
Gruppen oder Hydroxylgruppen sind, die Reste R gleich oder verschieden sind 
und Alky!, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Aralkyl oder Alkyiaryl sind und n 0, 1, 2 oder 3 
ist, erhalten wird, wobei vorzugsweise fur mindestens ein Silan n groISer als' 0 
ist. 

Isoiationsmaterial nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Nano^ 
komposit durch Oberfiachenmodifizierung der Nanopartikel mit mindestens 
einem Silan der Formel 

R n SiX4_ n (I) 
worin n = 1 oder 2 ist, und mindestens einem Silan der Formel 

SiX4 (II) 

worin X wie in Formel (I) definiert ist, erhalten wird. 
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11. Isolationsmaterial nach 'einem der Anspruche 1 bis lO, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zusammensetzung als Polykondensate oder Vorstufe davon 
Hydrolyseprodukte oder Kondensationsprodukte von einer oder mehreren 
hydrolysierbaren Verbindungen von glas- oder keramikbildenden Metallen 
umfasst. 

12. Isolationsmaterial nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass mindes- 
tens eine hydrolysierbare Verbindung mindestens einen nicht hydrolysierbaren 
Substituenten aufweist. 

13. Isolationsmaterial nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens eine hydrolysierbare Verbindung aus Si-, A!-, B-, Sn- Ti-, Zr-, Mg- 
V- und Zn- Verbindungen ausgewahlt ist. 

14. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Bindemittelsol Polykondensate oder eine Vorstufe davon und 
oberflachenmodifizierte Nanopartikel umfasst 

15. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zusammensetzung mindestens eine refraktare Komponente um- 
fasst. 

16. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Porenbildner Teilchen verwendet werden , die hohl sihd und/oder 
aus einem warmezersetzbaren oder verdampfbaren Material bestehen oder ein 
Blahmittel sind. 

17. Isolationsmaterial nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu- 
sammensetzung Hohlkorper als Porenbildner umfasst. 

18. Isolationsmaterial nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der Hohl- 
korper aus Glas oder Kunststoff ist. 
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19. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeich- 
net, "dass die Zusammensetzung warmezersetzbare oder verdampfbare Teil- 
chen umfasst, die unter Bildung der zusatzlichen Poren thermisch zersetzt-oder 
verdampft werden. 

20. Isolationsmaterial nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass warmezer- 
setzbare oder verdampfbare Teilchen aus einem Metallnitrat, einem orga- 
nischen Salz, NH 4 CI, RuR, Mehl, Holzmehl, Wachs, Protein, Polysaccharid, " 
Siliconharz oder Kunststoff verwendet werden. 

21. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 19 und 20, dadurch gekennzeich- 
net, dass die warmezersetzbaren oder verdampfbaren Teilchen hohl sind. 

22. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 21, dadurch gekennzeich- 
net, dass die geformte oder aufgetragene Zusammensetzung bei einer Tempe- 
ratur von mindestens 40°C warmebehandelt wird, um die Zusammensetzung 
zu harten. 

23. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeich- 
net, dass die geformte oder aufgetragene Zusammensetzung in mindestens 
zwei Stufen mit unterschiediicher Temperatur warmebehandelt wird. 

24. Isolationsmaterial nach Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zusammensetzung bei einer Temperatur von mindestens 100°C, bevorzugt 
mindestens 150°C, zur Zwischenhartung oder Aushartung warmebehandelt 
wird. 

25. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 22 bis 24, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zusammensetzung bei einer Temperatur von mindestens 300°C, 
bevorzugt mindestens 350°C, ausgehartet wird. 



WO 2005/051863 



36 



PCT/EP2004/013448 



26. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 4 bis 25, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zusammensetzung ■ mindestens ein organisches Monomer, 
Oligomer oder Polymer als Additiv zur Kontroile der Viskositat und/oder der 
Bindungsfestigkeit des Formkorpers umfasst. 

27. Isolationsmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch gekennzeich- 
net, dass es als Formkorper oder als Beschichtung auf einem Substrat vorliegt. 

28. Verfahren zur Herstellung eines Isolationsmaterials mit einer anorganischen, 
porosen Matrix, in welchem man eine Zusammensetzung, die a) ein Nano- 
partikel und/oder Polykondensate oder Vorstufen davon enthaltendes Sol als 
Bindemittel und b) feste Porenbildner umfasst, formt oder auf ein Substrat 
aufbringt und die Zusammensetzung unter Bildung der porosen Matrix und von 
durch den Porenbildner gebildeten zusatzlichen Poren hartet. 

29. Verwendung eines Isolationsmaterials. nach einem der Anspruche 1 bis 27 fur 
die Warme- und Kalteisolation, fQr eine ^Combination von Isolation und Brand- 
schutz oder fur die thermische Kapselung temperatursensitiver Komponenten. 



